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(57) Abstract 

The invention relates to oligodecenes which are obtained by oligomerisation of linear 1-decene, whereby up to 40 mol %, in relation 
to the quantity of linear 1-decene, of other linear Q-Ci2-l-alkenes can be included by polymerization, in the presence of a titanium, 
zirconium or hafnium metallocene catalyst and an activator on a basis of aluminium-organic, boron-organic or carbo-cationic compounds, 
and which have possibly been hydrogenated following oligomerisation. Said oligodecenes have a number average molecular weight of 
between 500 and 200,000. The invention further relates to their use as components in lubricants, especially motor oils and transmission oils. 

(57) Zusammenfassung 

Verwendung von Oligodecenen, welche durch Oligomerisierung von linearem 1-Decen, wobei bis zu 40 mol-%, bezogen auf 
die Menge an linearem 1-Decen, weitere lineare Cg- bis Ci2-1-Alkene mit einpolymerisiert werden konnen, in Gegenwart eines 
Titan-, Zirkonium- oder Hafnium-Metallocen-Katalysators und eines Aktivators auf Basis von aluminiumorganischen, bororganischen 
oder carbokationischen Verbindungen erhaltlich sind und im AnschluB an die Oligomerisierung hydriert worden sein konnen, mit einem 
zahlengemittelten Molekulargewicht von 500 bis 200.000 als Komponenten in Schmierstoffen, insbesondere Motorendlen und Getriebeolen. 
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METALLOCENKATALYSIERT HERGESTELLTE OLIGODECENE, IHRE HERSTELLUNG UND IHRE VER- 
WENDUNG ALS KOMPONENTEN IN SCHMIERSTOFFEN 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von metallocen- 
katalysiert hergestellten Oligodecenen mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht von 500 bis 200.000 als Komponenten 
10 in Schmierstof f en, insbesondere in Motorenolen und Getriebeolen, 
sowie solche Schmierstof f e selbst. Da ein Teil dieser Oligode- 
cene neue Stoffe darstellt, betrifft die Erfindung weiterhin 
diese neuen Oligodecene. 

Hydrierte kurz- und mittelkettige Oligoalkene werden seit langem 
als Komponenten in synthetischen Schmierstof fen, z.B. Motoreno- 
len, eingesetzt. Es handelt sich hierbei im wesentlichen um Di-, 
Tri- und Tetramere, die durch Oligomerisierung beispielsweise mit 
Bortrif luorid als Katalysator und Alkoholen wie Butanol oder 
Pentanol als Promotoren hergestellt werden. Diese Technologie 
fuhrt jedoch nicht gezielt zu hdhermolekularen, mit Vinyliden- 
doppelbindungen terminieren Oligomeren. 

Aus der WO-A 93/24539 (1) sind Poly-1 -olef ine aus C 3 - bis 
25 C20'Olefinen wie Propen, 1-Buten, 1-Penten oder 1-Hexen mit einem 
zahlengemittelten Molekulargewicht von 300 bis 10.000 bekannt, 
welche durch ubliche Metallocen-Katalyse hergestellt werden. 
Eingesetzt werden die genannten 1 -define stets im Gemisch mit 
leichter fluchtigen gesattigten und ungesattigten Kohlenwasser- 
30 s toff en, beispielsweise werden ein technischer Butan/Buten- Strom 
oder technische isobutenhaltige Buten-Strome ("Raffinat I/II" aus 
dem Steamcracker) verwendet. Die erhaltenen Poly- 1- olef ine eignen 
sich unter anderem auch als Bestandteil fur Schmierstof fe. 

In der EP-A 613 873 (2) werden metallocenkatalysiert hergestellte 
Oligomere aus linearen a-Olefinen mit 8 bis 20 C-Atomen, z.B. 
technischem 1-Octen oder technischem 1-Dodecen, mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht von 400 bis 3000 beschrieben. Solche 
Oligomere eignen sich gemaB (2) generell als Grundmaterial fur 
Schmierstof fe, jedoch nicht mehr bei einem zahlengemittelten 
Molekulargewicht von 6000 oder mehr. 

Die WO-A 96/28486 (3) betrifft Copolymerisate aus ungesattigten 
Dicarbonsauren oder deren Anhydriden und Oligomeren von 
45 l-01efinen mit 3 bis 14 C-Atomen, welche durch Metal locenkatalyse 
hergestellt werden konnen. Als 1 -Olefin wird unter anderem auch 
n-Decen genannt. Das mittlere Molekulargewicht der Olefinoligo- 
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mere betragt 300 bis 10.000. Die aus den ungesattigten Dicarbon- 
saure (anhydride) n und den Olef inoligomeren erhaltenen Copolymeri- 
sate eignen sich nach Derivatisierung mit Aminen als Kraft- und 
Schmi er s toff addi t i ve . 

5 

Aus der WO- A 96/23751 (4) sind mittels Metallocenkatalysator- 
systemen hergest elite Olef inoligomere bekannt, welche auf linea- 
ren und ringformigen C 2 - bis C 12 -Olef inen, z.B. 1-Decen, basieren. 
Ihr gewichtsgemitteltes Molekulargewicht (M w ) liegt bei 100 bis 

10 20.000 bei einer Molekulargewichtsverteilung Mw/M N (Gewichts- 
mittelwert/Zahlenmittelwert) von 1,0 bis 2,4. Ihr Polymerisati - 
onsgrad liegt im Bereich von 2 bis 200. Diese Olef inoligomere 
lassen sich gemaG (4) mit den ublichen chemischen Reaktionen wie 
Hydroformylierung und/oder Hydroaminierung zu funktionalisierten 

15 Verbindungen weiterverarbeiten, welche z.B. als Kraft- oder 
Schmiers toff additive geeignet sind. 

Die aus dem Stand der Technik bekannt en Systeme genugen jedoch 
nur bedingt den heutigen hohen Anf orderungen an Komponenten fur 
20 Getriebeole und Motorenole und andere Schmierstof f e, insbesondere 
das Viskosi tat -Tempera tur-Verhalten ist noch verbesserungs- 
bedurf tig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, den Mangeln des 
25 Standes der Technik abzuhelfen. 

DemgemaB wurde die Verwendung von Oligodecenen, welche durch 
Oligomerisierung von linearem 1-Decen, wobei bis zu 40 mol-%, 
bezogen auf die Menge an linearem 1-Decen, weitere lineares 

30 Ca- bis Ci2-1-Alkene mit einpolymerisiert werden konnen, in Gegen- 
wart eines Titan-, Zirkonium- oder Haf nium-Metallocen-Kataly- 
sators und eines Aktivators auf Basis von aluminixunorganischen, 
bororganischen oder carbokationischen Verbindungen erhaltlich 
sind und im AnschluB an die Oligomerisierung hydriert worden sein 

35 konnen, mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von 500 bis 
200.000 als Komponenten in Schmierstof fen, insbesondere in Moto- 
ren- und Getriebeolen, vor allem in Mehrbereichs-Motorenolen und 
-Getriebedlen, gefunden. 

40 Neben Motoren- und Getriebeolen kommen als Einsatzgebiete fur die 
genannten Oligodecene insbesondere auch Hydraulikf lussigkeiten, 
Bettbahnole, Kompressorenole, Umlaufole, Kalanderole, Walzole und 
Schmierf ette in Betracht. 

45 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die genannten Oligo- 
decene mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht (M N ) von 
10.000 bis 200.000, vorzugsweise von 20.000 bis 150.000, 
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insbesondere von 25.000 bis 100.000, vor allem von 30.000 bis 
80.000, besonders bevorzugt von 35.000 bis 60.000, wobei die 
Bestimmung von M N tiblicherweise durch Gelpermeationschromato- 
graphie (GPC) erfolgt, als Viskositatsindex-Verbesserer in voll- 
5 synthetischen, teilsynthetischen und mineralischen Motorenolen, 
insbesondere in derartigen Mehrbereichs-Motorendlen, eingesetzt, 
da sie ein deutlich gunstigeres FlieBverhalten bei hohen und vor 
allem bei tiefen Temperaturen bewirken. Bei tiefen Tempera turen, 
beispielsweise bei 0 bis -30°C (Inbetriebnahme des Motors bei 
10 Frost) , bleiben die Motorenole dunnf lussiger; bei hohen Tempera- 
turen (Betriebstemperatur des Motors) bleiben sie ausreichend 
zahflussig, damit der Schmierfilm nicht abreiBt. 

Unter (voll) synthetischen Motorenolen sollen insbesondere solche 
15 auf Basis von organischen Estern, synthetischen Kohlenwasserstof - 
fen, Poly-a-olef inen und Polyolefinen (z.B. Polyisobuten) 
verstanden werden. Teilsynthetische Motorenole sind Mischungen 
von Mineralolen mit synthetischen Motorenolen, insbesondere mit 
den oben genannten synthetischen Motorenolen. Die genannten Oli- 
20 godecene lassen sich ebensogut in nur auf Mineralolen basierenden 
Motorolen verwenden. Besonders interessant ist der Einsatz in den 
sogenannten Mehrbereichs -Motorenolen, welche fur den Winter- und 
Sommerbetrieb von Motoren gleichermaBen geeignet sind. 

25 Die genannten Motorenole konnen fur die verschiedensten Anwen- 
dungszwecke eingesetzt werden, insbesondere jedoch als Viertakt- 
motorendle in Automobil- und Zweiradmotoren, Lokomotivdieselmoto- 
ren, etc. 

30 In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die genann- 
ten Oligodecene mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht (Mn) 
von 800 bis 50.000, vorzugsweise von 1000 bis 30.000, ins- 
besondere von 1500 bis 20.000, vor allem von 2000 bis 15.000, 
wobei die Bestimmung von M N ublicherweise durch Gelpermeations- 

35 chroma tographie (GPC) erfolgt, als Verdicker Oder Viskositatsin- 
dex-Verbesserer in Getriebeolen, insbesondere in Mehrbereichs- 
Getriebeolen, eingesetzt. "Verdicker" und "Viskositatsindex-Ver- 
besserer" sind in Bezug auf den Einsatz in Getriebeolen Synonyme. 
Unter Getriebeolen sind hier insbesondere Getriebeole fur den 

40 Automotivbereich, vor allem Schalt- und Automatikgetriebeole, zu 
verstehen. Die Oligodecene weisen hierin eine sehr gute Verdik- 
kungswirkung sowie hohe Scherstabilitat und sehr niedrige 
Tief temperaturviskositaten auf. Hierin sind die anmeldungsgem§Ben 
Oligodecene den iiblicherweise fur derartige Getriebeole verwende- 

45 ten Polymethacrylaten deutlich uberlegen. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsf orm werden die genann- 
ten Oligodecene mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht (M N ) 
von 500 bis 5000. vorzugsweise von 650 bis 3500, insbesondere von 
800 bis 2500, wobei die Bestimmung von M N ublicherweise durch 
5 Gelpermeationschromatographie (GPC) erfolgt, als synthetische 
Schmierkomponente in Schmierstof fen, insbesondere in Motoren- und 
Getriebeolen, vor allem in Mehrbereichs- Motoren- und -Getriebe- 
olen, eingesetzt. Als solche Motoren- und Getriebeole kommen 
normalerweise die oben genannten in Betracht. Die Oligodecene 

10 zeichnen sich hierbei durch besonders niedrige Tief tempera turvis- 
kositaten aus und sind den ublicherweise hierfur verwendeten 
Poly-a-olefinen deutlich iiberlegen. Zur Erhdhung der thermo-oxi- 
dativen Stabilitat solcher synthetischen Schmierkomponenten 
werden die anmeldungsgemaBen Oligodecene meist in ihrer hydrier- 

15 ten Form eingesetzt, was allerdings in der Regel keinen EinfluB 
auf die viskosimetischen Daten hat. 

Die Einsatzmenge der genannten oligodecene in den Schmierstof fen, 
insbesondere in den Motorenolen bzw. Getriebeolen, betragt 

20 ublicherweise 0,1 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 90 Gew. -%, 
vor allem 1 bis 85 Gew. -%, bezogen auf den Schmierstof f oder das 
Motorenol bzw. Getriebeol. Bei Verwendung als Viskosi tats index - 
Verbesserer in Motorenolen betragt die bevorzugte Einsatzmenge 
0,1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-%, vor allem 1 

25 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Motorenol. Bei Verwendung als Ver- 
dicker (Viskositatsindex -Verbesserer) in Getriebeolen betragt die 
bevorzugte Einsatzmenge 0,5 bis 70 Gew.-%, insbesondere 1 bis 50 
Gew.-%, vor allem 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Getriebeol. 
Bei Verwendung als synthetische Schmierkomponente in Schmier- 

30 stoff en wie Motoren- und Getriebeolen betragt die bevorzugte 
Einsatzmenge 1 bis 95 Gew. -%, insbesondere 5 bis 90 Gew.-%, vor 
allem 20 bis 85 Gew. -%, besonders bevorzugt 30 bis 85 Gew.-%, 
ganz besonders bevorzugt 40 bis 85 Gew.-%, bezogen auf den 
Schmierstof f. Weitere ubliche Additive wie Dispergatoren, Korro- 

35 sionsinhibitoren, VerschleiBschutz-Komponenten, Detergentien, 
Antioxidantien, Friction Modifier und/ oder Entschaumer (Schaumi- 
nihibitoren) konnen in den hierfur ublichen Mengen in den 
Schmierstof fen oder Motoren- bzw. Getriebeolen mit anwesend sein. 

40 Die wesentliche Monomerkomponente in den genannten Oligodecenen 
ist lineares 1-Decen, welches allein oder in Mischung mit bis zu 
40 mol-%, insbesondere bis zu 20 mol-%, vor allem bis zu 5 mol-%, 
bezogen auf die Menge an 1-Decen, weiterer linearer Cs- bis 
C 12 -1-Alkene (1-Octen, 1-Nonen, 1-Undecen und/oder 1-Dodecen) 

45 oligomerisiert werden kann. Diese 1-Alkene konnen in chemisch 
reiner Form (Reinheiten von ublicherweise 99 bis 99,9 Gew. -%) 
Oder als technische Gemische in Reinheiten von ublicherweise 90 
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bis 99 Gew.-% eingesetzt werden, wobei bei den technischen 
Gemischen die restlichen Bestandteile normal erweise in etwa 
gleich fluchtige, polymersationsf ahige oder nicht-polymerisati- 
onsfahige Komponenten (beispielsweise ungesSttigte Isomere, 
5 Homologe oder gesattigte Kohlenwasserstof f e) sind. In der Regel 
sind die eingesetzten 1-Alkene praktisch frei von fluchtigen Kom- 
ponenten, vor allem frei von fluchtigeren gesattigten oder 
ungesattigten Kohlenwasserstof fen, insbesondere solchen mit 
weniger als 8 C-Atomen; praktisch frei bedeutet, daB hochstens 
10 ein Anteil an solchen fluchtigen Komponenten von unter 1 Gew.-%, 
insbesondere unter 0,5 Gew.-%, auftreten kann. 

Die zur Oligomerisierung verwendeten Systeme aus Metallocen-Kata- 
lysator und Aktivator sind ubliche Katalysatorsysteme. Durch Va- 

15 riation der Struktur des Metallocens lassen sich in bekannter 
Weise die gewunschten Molekulargewichtsbereiche der Oligodecene 
einstellen. Die Oligomerisierung wird in der Regel in einem 
geeigneten Medium ("Reaktionsgemisch") , z.B. einem organischen 
Losungsmittel, unter den hierfur ublichen Bedingungen durch - 

20 gefuhrt. 

An die Katalysatorsysteme werden keine besonderen Anf orderungen 
gestellt, aufier daB sie in dem Reaktionsgemisch weitgehend 
loslich sind. Das Reaktionsgemisch ist die Mischung, welche in 
25 der Zeit nach dem Zusammengeben aller Reaktionskomponenten bis 
spatestens zum Zerstdren des Katalysatorsystems nach erfolgter 
Oligomerisierungsreaktion vorliegt. 

Die Loslichkeit des Katalysatorsystems im Reaktionsgemisch wird 
30 durch die Messung der Trubung des Reaktionsgemisches analog 

DIN 38404 bestimmt. Eine weitgehende Loslichkeit des Katalysator- 
systems liegt vor, wenn die Trubungszahl im Bereich von 1 bis 10, 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 3, liegt. 

35 Bei der Metallocenkomponente des Katalysatorsystems handelt es 
sich um Komplexe des Titans, Zirkoniums und Hafniums, bei denen 
das Metallatom M sandwichartig zwischen zwei gegebenenf alls 
substituierten Cyclopentadienyl-Gruppen gebunden ist, wobei die 
restlichen Valenzen des Zentralatoms M durch leicht austauschbare 

40 Abgangsatome oder Abgangsgruppen X 1 , X 2 abgesattigt sind. 

Geeignete Metallocenkomplexe sind solche mit der allgemeinen 
Formel Cp2MX x X 2 , in welchem M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 
vorzugsweise Zirkonium, bedeuten. 

45 
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Cp 2 stehen fur ein Paar von gegebenenf alls substituierten Cyclo- 
pentadienyl-Liganden. Hierbei konnen beide Cyclopentadienyl- 
Liganden oder nur einer der beiden substituiert sein. 

5 Fur den Fall, daB die Substituenten C 5 - bis C 30 -Alkylgruppen be- 
deuten, sind die Cyclopentadienylringe ublicherweise symmetrisch 
substituiert. Dies bedeutet, daB sowohl Art, Anzahl als auch die 
Position der Alkyl- Substituenten des einen Cp-Ringes identisch 
ist mit Art, Anzahl und auch Position der Alkyl -Substituenten des 
10 zweiten Cp-Ringes. Die Anzahl der Alkylgruppen pro Cyclopenta- 
dienylring betragt 1 bis 4. 

Geeignete C 5 - bis C 30 -Alkylreste sind die aliphatischen Reste 
Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 
15 Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octa- 
decyl, Nonadecyl und Eicosyl sowie ihre Isomere, wie beispiels- 
weise neo- Pentyl, iso-Octyl, sowie die cycloaliphatischen Reste 
Cyclopentyl und Cyclohexyl. Besonders gut geeignet ist n-Octade- 
cyl. 

20 

Die gegebenenfalls C 5 - bis C 30 -alkylsubstituierten Cyclopentadi - 
enyleinheiten konnen aber auch mit je 1 bis 2 C 4 - bis C 10 -Alkylen- 
einheiten substituiert sein, die zusammen mit der Cyclopentadi - 
enyleinheit ein anneliertes Ringsystem, wie beispielsweise das 
25 Tetrahydroindenylsystem, bilden. 

Als substituierte Cyclopentadienyl-Liganden kommen aber auch sol- 
che Paare in Frage, in welchen mindestens einen Cyclopentadi enyl • 
einheit mit mindestens einer Organosilylgruppe -Si (R 1 ) 3 substi- 

30 tuiert ist. R 1 bedeutet dann eine Ci- bis C 30 -Kohlenstof f -organi- 
sche Gruppe wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- Propyl, n- Butyl, i-Bu- 
tyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, neo-Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Cyclohexyl, Phenyl oder p-Tolyl. Be- 
vorzugte Organosilylreste sind Trimethylsilyl und tert. -Butyl di- 

35 methylsilyl, insbesondere Trimethylsilyl. 

Fur den Fall der Organosilylsubstitution an den Cyclopentadienyl- 
einheiten ist das syrametrische S\ibstitutionsmuster nicht zwingend 
notwendig, aber auch nicht ausgeschlossen. 

40 

Von besonderem Interesse sind solche Metallocen-Katalysatoren, 
bei denen beide Cyclopentadienyl-Liganden uber ein Briickenglied 
miteinander verbunden sind. Solche Bruckenglieder haben meist 1 
bis 4 Atome (C-Atome und/ oder Heteroatome wie Si, N, P, 0, S # Se 
45 oder B) und gegebenenfalls Alky lseitenket ten, z.B. 1,2-Ethyliden, 
1,3- Propyl iden oder Dialkylsilan-Brucken. 
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Als leicht austauschbare, formal negativ geladene Abgangsatome 
Oder Abgangsgruppen X 1 , X 2 der Metal locenkomplexe der allgemeinen 
Formel Cp2MX 1 X 2 seien genannt: Wasserstoff , Halogen wie Fluor , 
Brom, Iod und vorzugsweise Chlor. Daruber hinaus seien genannt: 
5 Alkoholate wie Methanolat, Ethanolat, n- und i-Propanolat, 
Phenolat, Trif luormethylphenolat , Naphtholat und Silanolat. 

Weiterhin empfehlen sich fur X 1 , X 2 besonders aliphatische Ci- bis 
Ci<r Alkyl-Reste, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, 

10 Butyl, iso-Butyl, sec, -Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, neo-Pentyl, 
Hexyl, vorzugsweise Methyl, tert. -Butyl und neo-Pentyl, desweite- 
ren alicyclische C3- bis Ci2-Kohlenwasserstof f reste wie Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und insbesondere Cyclohexyl oder 
C5- bis C2o~Bicycloalkyl wie Bicyclopentyl und insbesondere 

15 Bicycloheptyl und Bicyclooctyl . 

Als Substituenten X 1 , X 2 mit aromatischen Struktureinheiten seien 
genannt C 6 - bis Ci 5 -Aryl, bevorzugt Phenyl oder Naphthyl, Alkyl- 
aryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
20 und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest wie beispielsweise Tolyl und 
Benzyl. 

Einzelne Beispiele fur geeignete Metallocenkomplexe sind: Bis(n- 
octadecylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, Bis (trimethylsilyl- 

25 eye 1 open tadienyl) zirkoniumdichlorid, Bis (tetrahydroindenyl) zir- 
koniumdichlorid, Bis [ (tert. -butyldimethylsilyl) cyclopen ta- 
dienyl] zirkoniumdichlorid, Bis(di-tert. -butylcyclopen tadie- 
nyl) zirkoniumdichlorid, (Ethyliden-bisindenyl) zirkoniumdichlorid, 
Ethyliden-bis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid und 

30 Bis [3,3 (2 -methyl -benzindenyl) ]dimethylsilandiyl- zirkoniumdichlo- 
rid. 

Die genannten Metallocenkomplexe konnen auf einfache Weise nach 
bekannten Verfahren, z.B. Brauer (Hrsg.): Handbuch der Prapara- 
35 tiven Anorganischen Chemie, Band 2, 3. Auflage, Seite 1395 bis 
1397, Enke, Stuttgart 1978, synthetisiert werden. Ein bevorzugtes 
Verfahren geht von den Lithiumsalzen der entsprechend substi- 
tuierten Cyclopentadienyle aus, welche mit den Ubergangsmetallha- 
logeniden umgesetzt werden. 

40 

ZweckmaMgerweise wird nur ein Metallocenkomplex in der Oligome- 
risierungsreaktion eingesetzt, es ist aber auch moglich, 
Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe zu verwenden. 

45 Neben den Metallocenkomplexen enthalten die Katalysatorsysteme 
noch Aktivatoren, die an sich bekannt sind und im Schrif ttum auch 
Cokatalysatoren genannt werden. Im allgemeinen alkylieren sie die 
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Obergangsmetallkomponente des Katalysatorsystems und/oder abstra- 
hieren einen Liganden X von der Ubergangsmetallkomponente, so dafl 
letztendlich ein Katalysatorsystem fur die Oligomerisierung von 
olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstof f en entstehen kann. Fur 
5 diese Auf gabe sind im allgemeinen metallorganische Verbindungen 
der 1. bis 3. Hauptgruppe oder der 2. Nebengruppe des Periodensy- 
s terns geeignet, jedoch konnen auch andere Akzeptorverbindungen 
wie beispielsweise Carbokationen-Salze eingesetzt werden. 

10 Im vorliegenden Fall gut geeignete Aktivatorverbindungen sind 
aluminiumorganische und bororganische Verbindungen sowie Carboka- 
tionen-Salze. Bevorzugt werden offenkettige oder cyclische oligo- 
mere Alumoxanverbindungen, die durch Umsetzung von Aluminiumtri - 
alkylen, insbesondere Trimethyl- oder Triethylaluminium, mit 

15 Wasser erhalten werden konnen. 

Als Cokatalysatoren sind im allgemeinen auch Aluminiumorganyle 
der allgemeinen Formel A1(R 2 ) 3 geeignet, wobei R 2 Wasserstoff, C x - 
bis Cio-Alkyl, vorzugsweise C x - bis C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl, 
20 Ethyl oder Butyl, bedeutet. Daruber hinaus kann R 2 auch fur Aryl- 
alkyl oder Alkylaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alky 1 rest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest stehen. 

Weiterhin sind Aluminiumalkyle Al<R 2 ) 3 geeignet, in denen R 2 auBer 
25 den oben definierten Resten noch Fluor, Chlor, Brom oder Iod 

bedeuten kann, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest R 2 ein C- 
organischer Rest oder ein Wasserstoff atom ist. Besonders bevor- 
zugte Verbindungen sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, 
Triisobutylaluminium, Di-isobutylaluminiumhydrid und Diethyl- 
30 aluminiumchlorid. 

AuBerdem sind als Aktivatoren noch bororganische Verbindungen gut 
geeignet, beispielsweise Tris -arylborverbindungen, bevorzugt 
Tris(pentafluorophenyl)bor, weiterhin Salze von Carboniumionen, 
35 bevorzugt Triphenylmethyltetraarylborat, insbesondere Triphenyl- 
methy 1 1 etra (pen taf luoropheny 1 ) bora t . 

Die genannten A1-, B- oder C -Verbindungen sind bekannt oder in an 
sich bekannter Weise erhaltlich. 

40 

Als Aktivatoren konnen sie fur sich allein oder als Mischungen im 
Katalysatorsystem eingesetzt werden. 



45 
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Vorzugsweise setzt man die Aktivatorkomponente im molaren Ober- 
schuB bezuglich des Metal locenkompl exes ein. Das Molverhaltnis 
von Aktivator zu Metallocenkomplex betragt im allgemeinen 100 : 1 
bis 10.000 : 1, vorzugsweise 100 : 1 bis 1.000 : 1: 

5 

Die Bestandteile der beschriebenen Katalysatorsysteme konnen in 
beliebiger Reihenfolge einzeln oder als Gemisch in den Oligomeri- 
sierungsreaktor eingebracht werden. Vorzugsweise wird der Metall- 
ocenkomplex mit mindestens einer Aktivatorkomponente vor dem 
10 Eintritt in den Reaktor gemischt, das bedeutet voraktiviert . 

Die Herstellung der Oligodecene kann in den ublichen, fur die 
Oligomerisation von Olefinen verwendeten Reaktoren entweder dis- 
kontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrt werden. 
15 Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene Ruhr- 
kessel, wobei man gegebenenf alls auch eine Reihe von mehreren 
hintereinander geschalteten Ruhrkesseln verwenden kann. 

Die Oligomerisation kann in einer Suspension, in flussigen Mono- 
20 meren und in inerten Losungsmitteln durchgefuhrt werden. Bei der 
Oligomerisation in Losungsmitteln werden insbesondere flussige 
organische Kohlenwasserstof f e wie Benzol, Ethylbenzol oder Toluol 
verwendet. Vorzugsweise werden die Oligomerisierungen in einem 
Reaktionsgemisch durchgefuhrt, in welchem das flussige Monomere 
25 im UberschuB vorliegt. 

Da die Oligomerisierung in der Regel bei Temperaturen von -20°C 
bis 200°C, insbesondere von 0 bis 140°C, vor allem bei 30°C bis 
110°C, vorgenommen wird, kann man sie meist im Niederdruck- oder 
30 Mitteldruckverf ahren durchfuhren. Die Menge an eingesetztem 
Katalysator ist nicht kritisch. 

Die durch Metallocenkatalyse hergestellten Oligodecene enthalten 
aufgrund des Oligomerisierungs-Mechanismus ungesattigte Doppel- 
35 bindungen, hierbei ist der Anteil an endstandigen Vinyliden- 
Doppelbindungen besonders hoch. Falls diese Doppelbindungen bei 
der Verwendung als Motorenol- oder Schmierol-Komponenten storen 
sollten, konnen sie durch ubliche Hydrierverf ahren in gesattigte 
Strukturen ubergefiihrt werden. 

40 

Die erf indungsgemaB verwendeten Oligodecene weisen das oben 
genannte zahlengemittelte Molekulargewicht (M N ) auf . Die Bestim- 
mung des zahlengemittelten Molekulargewichtes erfolgt ublicher- 
weise durch Gelpermeationschromatographie (GPC) . Die Molekular- 
45 gewichtsverteilung M W /M N (Gewichtsmittelwert/Zahlenmittelwert) 
liegt im allgemeinen bei 1,3 bis 5, wobei eine enge Verteilung 
beispielsweise durch Extraktionsverf ahren breiter verteilter 
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Proben entstehen und eine breite Verteilung auch durch 
Abmischungen erhalten werden kann. Werden einheitliche 
Katalysatorsysteme eingesetzt, liegt die Verteilung im 
allgemeinen bei 1,5 bis 3,0. Unter Umstanden kann eine breitere 
5 verteilung vorteilhaf ter sein, denn fur die gleiche Aufdickwir- 
kung im Motoren- bzw. Schmierol benotigt man meist bei enger 
Verteilung und gleichem Molekulargewicht mehr Oligomer- Auch fur 
eine oft zusatzlich auftretende Dispergierwirkung im 
Motoren- bzw. Schmierol kann eine breite Verteilung mit einer 
10 niedermolekulare Flanke in der Molekulargewichtsverteilung 

vorteilhaft sein. Weiterhin konnen sich auch durch Abmischungen 
erzeugte bimodale Verteilungen vorteilhaft auswirken. Auch engere 
Verteilungen konnen wegen besserer Scherstabilitat vorteilhaft 
sein, inbesondere bei Getriebeolen. 

15 

Da ein Teil der beschriebenen Oligodecene (namlich solche mit 
einem zahlengemittelten Molekulargewicht ab 30.000) neue Stoffe 
darstellen, betriff t die vorliegende Erfindung weiterhin Oligode- 
cene, welche durch Oligomerisierung von linearem 1-Decen, wobei 

20 bis zu 40 mol-%, bezogen auf die Menge an linearem 1-Decen, wei- 
tere lineare C 8 - bis Ci 2 -l-01ef ine mit einpolymerisiert werden 
konnen, in Gegenwart eines Titan-, Zirkonium- oder Hafnium-Metal - 
locen-Katalysators und eines Aktivators auf Basis von aluminium- 
organischen, bororganischen oder carbokationischen Verbindungen 

25 erhaltlich sind und im AnschluB an die Oligomerisierung hydriert 
worden sein konnen, mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht 
von 30.000 bis 200.000, insbesondere von 35.000 bis 150.000. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
30 Herstellung dieser Oligodecene, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man lineares 1-Decen oder eine Mischung aus linearem 
1-Decen und bis zu 40 mol-%, bezogen auf die Menge an linearem 
1-Decen, weiteren linearen C 8 - bis Ci 2 -1-Alkenen metallocenkataly- 
siert - wie oben beschrieben - oligomerisiert und gewunschten- 
35 falls anschlieBend hydriert. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung 
weiter erlautern, ohne jedoch als Beschrankung verstanden zu wer- 
den. Prozentangabe beziehen sich - sofern nichts anderes angege- 
40 ben ist - stets auf das Gewicht. 



45 



SDOCID* <WO 9967347A2_I_> 



WO 99/67347 



PCT/EP99/03809 



11 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1: 

Synthese eines Oligodecens mit M N = 11.400 

5 

In einem 1 1 -Ruhrautoklav mit Doppelmantel aus V4A-Stahl wurden 
400 ml lineares 1-Decen (Polymerqualitat , 99,8 %) vorgelegt und 
auf 50°C geheizt. In einem SchlenkgefaB wurden 44 mg [Ethyliden- 
bis (tetrahydroindenyl) ] zirkoniumdichlorid in 43,8 ml Methyl - 

10 alumoxan (10 %ig in n-Hexan) gelost, uber eine Schleuse mit 
Stickstoff portionsweise in den Reaktor gedruckt und mit 30 ml 
Ethylbenzol nachgespult. Die Portionierung erfolgte so, daB der 
Kryostat, der die Reaktionswarme abfuhrte, nicht uberlastet wurde 
und die Reaktions tempera tur bei 50°C halten konnte. Es ergab sich 

15 eine Tempera turdif f erenz zwischen Mantel und Reaktor inhalt von 
max. 40°C, die im Laufe von 2 bis 3 Stunden abklang. Nach 4 Stun- 
den wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, der Autoklav entleert und 
mit aliquoten Mengen Cyclohexan verdunnt. Es wurde mit 100 ml 
0,1 %iger Schwef elsaure und zweimal mit je 100 ml VE-Wasser 

20 gewaschen, uber Na 2 S04 getrocknet und bis 225°C (2 mbar) aus- 

destilliert. Das Sumpfprodukt hatte eine Viskositat von 1100 mm 2 /s 
(100°C) und ein M N nach GPC von 11.400. Die Ausbeute betrug 85 %, 
Der Vinyl idendoppelbindungsgehalt 94 %. 

25 Beispiel 2: 

Synthese eines Oligodecens mit M N = 45.000 

Analog zu Beispiel 1 wurde lineares 1-Decen (99,8 %) in Gegenwart 
von Bis [3,3 (2 -Methyl -benzindenyl) ] dimethylsilandiyl - zirkonium- 
30 dichlorid in Methyl alumoxan zu einem Oligodecen mit einem M N nach 
GPC von 45.000 oligomerisiert . 

Beispiel 3: 

Synthese eines Oligodecenes mit M N = 3500 

35 

Analog zu Beispiel 1 und 2 wurde mittels Bis (n-octadecylcyclopen- 
tadienyl) zirkoniumdichlorid/Methylalumoxan ein Oligodecen mit 
einem M N nach GPC von 3500 hergestellt. 

40 Beispiel 4: 

Synthese eines Oligodecens mit M N = 6450 

Analog zu Beispiel 1 und 2 wurde mittels Bis (n-octadecylcyclopen- 
tadienyl) zirkoniumdichlor id/Me thylalumoxan ein Oligodecen mit 
45 einem M N nach GPC von 6450 hergestellt. 
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Beispiel 5: 

Synthese eines Oligodecens mit M N = 850 

Analog zu Beispiel 1 und 2 wurde mittels Bis (n-octadecylcyclopen- 
5 tadienyl) zirkoniumdichlorid/Methylalnmoxan ein Oligodecen mit 
einem M N nach GPC von 850 hergestellt. 

Anwendungsbeispiele 

10 Beispiel A: 

Prufung des Viskosi tats -Tempera tur-Verhal tens eines mineralischen 
Mehrbereichs-Motorenols mit einem Oligodecen M N = 45.000 als Vis- 
kos i t a t s index - Verbes s erer 

15 

Ein losungsmittelraff iniertes Mehrbereichs-Motorenol (15W/40) auf 
ublicher Mineralolbasis, welches folgende ubliche Zusatze ent- 
hielt: 

20 aschefreie Dispergatoren 

ubliches uberbasisches Sulfonat 

Z inkdi thi opho spha t 

ubliches Antioxidant 

ublicher Friction Modifier 
25 ublicher Schauminhibitor 

wurde mit dem Oligodecen aus Beispiel 2 (M N = 45.000) als Viskosi 
tatsindex-Verbesserer in den unten angegebenen Mengen vermischt. 
Die Ergebnisse der Viskositatsbestimmungen sind in Tabelle 1 
30 zusammengestellt: 

Tabelle 1 



35 



Versuch 


Konzentration des 
Motorenols an 
Oligodecen 


Viskositat bei 
100°C [mm 2 /s] 


Viskositat bei 
-15°C tmPa.s) 


Al 


2,43 % 


13,85 


3850 


A2 


1,80 % 


12,5 


3400 



40 

Bei alien vier Messungen wurden die durch die Normen, welche von 
der Mineralolindustrie aufgestellt worden sind, geforderten Werte 
erreicht oder im Sinne einer Ubererfullung sogar uberschritten. 

45 



5,0 % 
2,8 % 
2,0 % 
0,4 % 
0,1 % 
0,002 % 
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Beispiel B 

Prufung des Viskositats-Temperatur-Verhaltens und des Scher- 
verhaltens eines Mehrbereichs -Getriebedls mit einem Oligodecen M N 
5 = 3500 und M N = 6450 als Verdicker 

Ein Mehrbereichs -Schaltgetriebedl der in Tabelle 2 angegebenen 
Zusammensetzung wurde mit jeweils zwei verschiedenen Oligodecenen 
(M N = 3500 aus Beispiel 3 und M N = 6450 aus Beispiel 4 / Bl und 
10 B2) und zum Vergleich mit einem ublichen Polymethacrylat (B3) als 
Verdicker (Viskositatsindex-Verbesserer) vermischt und auf sein 
Viskositat- und Scherverhalten untersucht. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 2 zusammengef aBt : 



15 Tabelle 2 



25 



Zusammensetzung : 


Bl 


B2 


B3 


Di i sonony ladipa t 


30 % 


30 % 


30 % 


ubliches Poly-a-olef in 
(Viskositat: 4 mm 2 /s) 


30,55 % 


38,65 % 


35,55 % 


Verdicker: Oligodecen (M N = 3500) j 


32,20 % 






Verdicker: Oligodecen (M N = 6450) 




24,10 % 




Verdicker: ubliches Polymethacrylat 






27,20 % 


ubliche Zusatze* 


7,25 % 


7,25 % 


7,25 % 


Viskositaten: 








bei 100°C (Normierung) [mm 2 /s] 


14,01 


13,85 


13,86 


bei -40°C (nach Brookfield) [mPa.s] 


14.700 


13.100 


13.980 


Scherverlust (FZG-Test nach DIN 51354) 


4,2 % 


8,3 % 


8,5 % 



*das Paket der ublichen Zusatze war . fur die drei Versuche Bl bis 
B3 gleich und enthielt im wesentlichen VerschleiBschutz-Komponen 
ten auf Stickstoff -Phosphor -Basis, Antioxidatien und Korrosions- 
schutz -Komponenten . 

Die zur Vergleichbarkeit erf orderliche Normierung der drei Ge- 
triebeole Bl bis B3 erfolgte durch die Einstellung auf die glei- 
che Viskositat bei 100°c, daher sind auch die Einsatzmengen der 
Verdicker unterschiedlich. Aus den Werten fur die Viskositat bei 
-40°C kann man ablesen, daB B2 dem Vergleichsol B3 deutlich uber« 
legen ist. Aus den Werten fur den Scherverlust ist ersichtlich, 
daB Bl dem Vergleichsol B3 deutlich uber legen ist, wobei B2 und 
B3 in etwa gleich wirken. Je nach Anf orderungsprof il an das Ge- 
triebeol kann man also durch die Feineinstellung des Molekularge 
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wichtes mehr das Tief temperatur-Viskositatsverhalten Oder mehr 
das Scherverhalten in der gewunschten Weise beeinf lussen. 

Beispiel C 

5 

Prufung des Viskositats-Temperatur-Verhaltens eines vollsynthe- 
tischen Mehrbereichs-Motorendls mit einem Oligodecen M N = 850 als 
synthetischer Schiaierkomponente 

10 Ein vollsynthetisches Mehrbereichs-Motorenol (5W/40) der 
folgenden Zusammensetzung: 



15 



20 



25 



synthetische Schmierkomponente 56,15 % 
Diisononyladipat 25,0 % 

Viskositatsindex-Verbesserer 1,2 % 

auf Basis Styrol/Butadien 
ubliche Zusatze (aschefreie 17,75 % 

Dispergatoren, Detergentien auf 
Sulfonat-Basis, Zinkdithio- 
phosphat, Antioxidant, Friction 
Modifier, Schauminhibitor) 

wurde mit dem Oligodecen aus Beispiel 5 (M N = 850/ CI) und zum 
Vergleich mit der gleichen Menge an Poly-a-olef in (Viskositat: 
8mm 2 /s/ C2) als synthetischer Schmierkomponente auf sein Visko- 
sitatsverhalten untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
zusammengef a£ t : 



Tabelle 3 



30 



Viskositaten: 


CI 


C2 


bei 100°C [mm 2 /s] 


14,95 


16,0 


bei -25°C (CCS-Mes- 
sung/hohes Scher- 
gefalle) [mPa.s] 


2100 


2800 


bei -35°C (MRV-Mes- 
sung/niedriges 
Schergefalle tmPa.s] 


7770 


11.990 


Viskosi ta ts index 
V.I. 


192 


172 \ 



35 



40 



Die Werte zeigen die deutliche Oberlegenheit von CI gegeniiber dem 
Vergleichs61 C2. 



45 
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Beispiel D: 

Prufung des Viskosi tats -Tempera tur-Verhal tens eines teilsyntheti 
schen Mehrbereichs-Getriebedls mit einem Oligodecen M N = 850 als 
5 synthetischer Schmierkomponente 

Ein teilsythetisches Mehrbereichs - Automat ikgetriebeol der folgen 
den Zusammensetzung: 

10 



ubliches Mineralol 


32,5 % 


synthetische Schmierkomponente 


56,85 ' 


ubliche Zusatze analog zu Bei- 


5,6 % 


spiel B (*) 




Polyisobuten (M N = 2300) als 


3,85 % 


Verdicker 




ubliches Polymethacrylat als 


1,0 % 


Verdicker 




ublicher Pour- Point -Verbesserer 


0,2 % 



20 

wurde mit dem Oligodecen aus Beispiel 5 (Mn = 850/ Dl) und zum 
Vergleich mit der gleichen Menge an Poly-a-olef in (Viskositat: 
8 mm 2 /s / D2) als sythetischer Schmierkomponente auf sein Viskosi - 
tatsverhalten untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 
2 ^ zuscunmengestellt : 

Tabelle 4 



Viskositaten: 


Dl 


D2 


bei 100°C [mm 2 /s] 


8,18 


7,95 


bei -40°C (nach Brockfiel) [mPa.s] 


16.970 


30.420 



Der Vergleich der Werte bei -40°C zeigt die deutliche Uberlegen 
heit von Dl gegenuber dem Vergleichsol D2. 



40 



45 
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Paten tanspruche 

1. Verwendung von Oligodecenen, welche durch Oligomerisierung 
5 von linearem 1-Decen, wobei bis zu 40 mol-%, bezogen auf die 

Menge an linearem 1-Decen, weitere lineare Cs* bis 
Ci2-1-Alkene mit einpolymerisiert werden kdnnen, in Gegenwart 
eines Titan-, Zirkonium- oder Hafnium-Metallocen-Katalysators 
und eines Aktivators auf Basis von aluminiumorganischen, 
10 bororganischen oder carbokationischen Verbindungen erhaltlich 

sind und im AnschluB an die Oligomerisierung hydriert worden 
sein konnen, mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von 
500 bis 200.000 als Komponenten in Schmierstof f en. 

15 2. Verwendung von Oligodecenen nach Anspruch 1 mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht von 10.000 bis 200.000 als 
Viskosi tats index -Verbesserer in Mehrbereichs-Motorenolen. 

3. Verwendung von Oligodecenen nach Anspruch 1 mit einem zahlen- 
20 gemittelten Molekulargewicht von 800 bis 50.000 als Verdicker 

in Mehrbereichs-Getriebeolen. 

4. Verwendung von Oligodecenen nach Anspruch 1 mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht von 500 bis 5000 als syntheti- 

25 sche Schmierkomponente in Schmierstof f en. 

5. Schmierstof fe mit einem Gehalt von 0,1 bis 95 Gew. -%, bezogen 
auf den Schmierstof f , an Oligodecenen gemaB Anspruch 1. 

30 6. Oligodecene, welche durch Oligomerisierung von linearem 
1-Decen, wobei bis zu 40 mol-%, bezogen auf die Menge an 
linearem 1-Decen, weitere lineare C 8 - bis Ci2-l-01ef ine mit 
einpolymerisiert werden konnen, in Gegenwart eines Titan-, 
Zirkonium- oder Haf nium-Metallocen-Katalysators und eines 

35 Aktivators auf Basis von aluminiumorganischen, bororganischen 

Oder carbokationischen Verbindungen erhaltlich sind und im 
AnschluB an die Oligomerisierung hydriert worden sein konnen, 
mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von 30.000 bis 
200.000. 

40 

7. Verfahren zur Herstellung von Oligodecenen gemaB Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB man lineares 1-Decen oder eine 
Mischung aus linearem 1-Decen und bis zu 40 mol-%, bezogen 
auf die Menge an linearem 1-Decen, weiteren linearen Cq- bis 
45 Ci 2 -1-Alkenen metal locenkatalysiert oligomerisiert und 

gewunschtenfalls anschlieBend hydriert. 
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2. Q Claims Nos.: 
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3. I I Claims Nos.: 

— because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box O Observations where unity of invention is lacking (Continuation of Item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



See annex 
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searchable claims. 
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Remark on Protest Q The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

|X J No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/1SA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



DOCID: <WO 9967347A3_I_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


International application No. 




PCT/EP 99/03809 



The International Search Authority found that this international application contains multiple 
inventions, as follows: 

1. Claims Nos. 1,4,5 " . . . . 
Oligodecenes which are obtained by oligomerisation of linear 1-decene in the presence ot a 
titanium, zirconium or hafnium metallocene catalyst and an activator on the basis of 
aluminium-organic, boron-organic or carbo-cationic compounds with a numerical average 
weight between 500 and 200,000, preferably between 500 and 5,000, as components in 
lubricants, and the use thereas. 

2. Claim No. 2 . 

Use of oligodecenes with an Mn of 10,000 - 200,000, prepared according to the 
oligomerisation method of the first invention to which claim is laid, as viscosity index 
improvers in multiple viscosity motor oils. 

3. Claim No. 3 

Use of oligodecenes with an Mn of 800 to 50,000, prepared according to the oligomerisation 
method of the first invention to which claim is laid, as thickeners in multiple viscosity motor 
oils. 



4. Claims Nos. 6,7 . 
Use of oligodecenes with an Mn of 30,000 to 200,000, prepared according to the 
oligomerisation method of the first invention to which claim is laid. Method for the 
production thereof. 
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Zusammenfassung 

Seite 1, Zeile 5 -Seite 1, Zeile 18 
Seite 2, Zeile 7 -Seite 2, Zeile 28 
Seite 3, Zeile 11 -Seite 3, Zeile 21 
Seite 5, Zeile 13 -Seite 5, Zeile 27 
Zeile 37 -Seite 7, Zeile 40 
-Seite 8, Zeile 6 
-Seite 8, Zeile 16 



1,4.5 



Seite 7, 

Seite 8, Zeile 1 



Seite 8, Zeile 15 
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aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationaten 
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*0* Veroffentlicrtung, die stch auf eine mundiiche Offenbarung, 
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Betr. Ansprueh Nr. 



EP 0 613 873 A (SHELL INT RESEARCH) 
7. September 1994 (1994-09-07) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung 

Seite 2, Zeile 1 -Seite 2, Zeile 2 
Seite 4, Zeile 2 -Seite 4, Zeile 17 



1,4,5 
3 



Seite 4, 
Seite 4, 
Seite 5, Zeile 
Seite 6, Zeile 



Zeile 26 -Seite 4, Zeile 28 
Zeile 34 -Seite 4, Zeile 35 
17 -Seite 5, Zeile 21 
2 -Seite 6, Zeile 8 
-Seite 6, Zeile 33 



Seite 6, Zeile 31 
label! e 3 

Seite 10, Zeile 14 -Seite 10, Zeile 15 

US 4 282 392 A (CUPPLES BARRETT L ET AL) 
4. August 1981 (1981-08-04) 
Zusammenfassung 

Spalte 1, Zeile 11 -Spalte 1, Zeile 16 
Spalte 1, Zeile 58 -Spalte 1, Zeile 66 
Spalte 5, Zeile 6 -Spalte 5, Zeile 8 
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Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaG Artikel 1 7(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 
1 . Anspruche Nr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namitch 



2. Anspruche Nr. 

weii sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 

daB eine sinnvolle intern ationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 



3. Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige Anspruche handeit, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die international Recherche n behorde hat festgestellt, daS diese intern ationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait: 

siehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I 1 intern ationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

? I I Da tor alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 
I 1 ZUS atzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. [Zl Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
L-^J internationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche, tor die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
Anspruche Nr. 

1,3-5 



4. I I Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 

chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 

faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

j y | Die Zahlung zusatziicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1,4,5 x 

Oligodecene, welche durch 01 igomeri sierung von linearem 
1-Decen in Gegenwart eines Titan-, Zirconium- oder 
Hafnium-Metal locen-Katalysators und eines Aktivators auf 
Basis von aluminiumorgani schen, bororganischen oder 
carbocationischen Verbindungen erhaltlich sind mit einem 
zahlengemittelten Molekulargewicht von 500 bis 200.000, 
vorzugsweise von 500 bis 5000, als Komponenten in 
Schmierstoffen und ihre Verwendung als solche. 



2. Anspruch : 2 

Verwendung von Oligodecenen mit Mn von 10.000 bis 200.000, 
welche durch das 01 igomeri si erungsverfahren der ersten 
beanspruchten Erfindung vorbereitet sind, als 
Viskositatsindex-Verbesserer in Mehrbereichs-MOtorenolen. 



3. Anspruch : 3 

Verwendung von Oligodecenen mit Mn von 800 bis 50.000, 
welche durch das 01 igomeri si erungsverfahren der ersten 
beanspruchten Erfindung vorbereitet sind, als Verdicker in 
Mehrberei chs-Getri ebenol en . 



4. Anspruche: 6,7 

Oligodecene mit Mn von 30.000 bis 200.000, welche durch das 
01 igomeri sierungsverfahren der ersten beanspruchten 
Erfindung vorbereitet sind. Das Verfahren ihrer Herstellung. 



OOCID: <WO 9967347A3_I_> 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VeroffentJichungen, die zur selben Patentfamilie gehftren 
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